Influencia de parámetros de síntesis sobre las características de los polvos cerámicos nanométricos del compuesto SrXBa1-XNb2O6 (SBN) by Gaona J., S. et al.
291
Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio 
Vol 52, 6, 291-295, Noviembre-Diciembre 2013 ISSN 0366-3175. eISSN 2173-0431. 
doi: 10.3989/cyv.362013
B O L E T I N  D E  L A  S O C I E D A D  E S P A Ñ O L A  D E
A R T I C U L O
Cerámica y Vidrio
Influencia de parámetros de síntesis sobre las características 
de los polvos cerámicos nanométricos del compuesto 
Sr
X
Ba
1-X
Nb
2
O
6
 (SBN)
S. GAONA J.1*, J. R. MUÑOZ1, RAIGOZA C.F.V.1, A. RAMIREZ S.2, A. CANEIRO3 
1Grupo de Ciencia y Tecnología de Materiales Cerámicos (CYTEMAC), Universidad del Cauca. Popayán, Colombia
2Grupo Catálisis, Departamento de Química, Universidad del Cauca. Popayán, Colombia
3Departamento de Caracterización de Materiales, Centro Atómico Bariloche, Bariloche, Argentina.
*sgaona@unicauca.edu.co
1. INTRODUCCIÓN
El SrxBa1-xNb2O6 (SBN) fue presentado en 1960 por 
Francombe [1] como un material ferroeléctrico en el rango 
de 0.25 < x < 0.75, para el cual el material presenta estructura 
tetragonal tungsteno-bronce (TBT) a temperatura ambiente.
La presencia simultánea de cationes A monovalentes y 
divalentes conducen a la síntesis de sistemas con la estructura 
TBT de acuerdo con la fórmula A6B10O30 [2]. La celda elemental 
del SBN es de este tipo, presentando una estructura de la forma 
[(A1)2(A2)4C4][(B1)2(B2)8]O30 conformada por 10 octaedros de 
oxígeno ordenados de tal manera que forman tres tipos de 
sitios intersticiales A1, A2 y C (ocupados por los cationes Sr y 
Ba) [3]. Los sitios B1 y B2 (ocupados por el Nb) se encuentran 
en el interior de los octaedros.
Dentro del rango de estructura tetragonal tungsteno-
bronce el SBN es un material ferroeléctrico con importantes 
aplicaciones como detector piroeléctrico, dispositivo electro-
óptico y fotorefractivo [4-7]. En la actualidad existe un 
creciente interés en el desarrollo de cerámicas pertenecientes a 
este sistema con mejor desempeño y para ello se ha planteado 
como estrategia controlar la forma y el tamaño de partícula 
durante el proceso de síntesis. 
En la literatura se han reportado diferentes métodos para 
la obtención de SBN. Panda y colaboradores [8] reportan la 
obtención de SBN (x = 0.4, 0.5, 0.6) por una nueva ruta química 
basada en el uso de una solución de complejo de tartrato de 
niobio, encontrando la fase pura con un tratamiento térmico 
de 750  °C por 2 horas y partículas con tamaños del orden 
de los 20 nm. Tamaños de partícula menor con tratamientos 
térmicos similares fueron reportados por Lu y colaboradores 
[9] utilizando el método sol-gel, método reportado también 
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el oxalato amoniacal de niobio en remplazo del pentóxido 
de niobio. Una variante respecto al método Pechini estándar 
es llevar la solución a un pH básico adicionando hidróxido 
de amonio. Para efectos de comparación, en este trabajo se 
llevó la solución a los dos pH utilizados en el método de 
coprecipitación, es decir a los valores de 7.8 y 9.7.
Los precursores de los cationes de interés utilizados fueron 
carbonato de estroncio, SrCO3 (Aldrich, 99.9 %), carbonato 
de bario, BaCO3 (Aldrich, 99.9 %). y dos precursores para el 
niobio: oxalato amoniacal de niobio, NH4[NbO(C2O4)2(H2O)]
(H2O)m (donado por Companhia Brasileira de Metalurgia 
e Mineração - 99 %) y pentóxido de niobio Nb2O5 (Aldrich, 
99 %). 
Los patrones de XRD de los polvos fueron colectados 
utilizando un difractómetro Philips PW-1700, mientras que 
para las observaciones con SEM se utilizó el microscopio 
Philips 515 y para las observaciones con TEM un microscopio 
JEOL–1200 EX. Los difractogramas que se usaron como 
patrón de referencia para las muestras obtenidas en el 
laboratorio corresponden a los PDF 39-265 para x=0.33 
(Sr0.33Ba0.64Nb2O6) y 1-73-126 para x=0.50 (Sr0.5Ba0.5Nb2O6). En 
adelante se denominará SBN33 a las muestras sintetizadas 
con estequiometria correspondiente a x=0.33 y SBN50 a las 
sintetizadas con estequiometria correspondiente a x=0.50.
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
3.1 Obtención de SBN por el método coprecipitación 
controlada
En la figura 2 se presentan los difractogramas para muestras 
sintetizadas con la estequiometria SBN50 por el método 
coprecipitación controlada y sometidas a calcinación a una 
temperatura de 1200 ºC por 2 horas. La figura 2a corresponde 
a la muestra obtenida a un pH de 7.8 (pH de equivalencia) y 
la figura 2b corresponde a un pH de 9.7 (pH de saturación). 
por Shen y colaboradores [10] para la obtención de películas 
delgadas de SBN, con x=0.6, que presentaron alta orientación 
a lo largo del eje c. 
Los métodos de síntesis Pechini y coprecipitación 
controlada permiten obtener polvos con partículas que 
presentan morfología y tamaño definido y, en algunas 
situaciones, controlables. En trabajos previos de los autores 
se han utilizado ampliamente estos métodos de síntesis para 
la obtención de diferentes materiales cerámicos nanométricos 
tanto ferroeléctricos como ferromagnéticos [11, 12] con 
excelentes resultados. En un trabajo anterior [13] se reportó 
la obtención de polvos nanométricos de SBN con x=0,50 que 
para temperaturas de calcinación de 1050 ºC presentaron 
coexistencia de fases no deseadas tanto de niobatos de 
estroncio como de niobatos de bario. En este trabajo se 
reporta la influencia de parámetros de síntesis tales como pH 
de solución, precursor de niobio y tiempo y temperatura de 
calcinación en la obtención de SBN. 
2. MATERIALES Y MÉTODOS 
El método coprecipitación se basa en las reacciones que 
ocurren en soluciones acuosas (sal disuelta en solvente). Tales 
soluciones contienen los precursores elegidos en las cantidades 
estequiométricas preestablecidas. A la solución se le adiciona 
controladamente un agente precipitante (disolución básica). 
Vadivel y colaboradores [14] sintetizaron polvos de SBN por 
el método de coprecipitación. En su trabajo el método fue 
modificado, siendo que se utilizó como agente precipitante 
una mezcla acuosa de oxalato de amonio e hidróxido de 
amonio, con esta mezcla se precipitaron los iones bario y 
estroncio como oxalatos y los iones niobio como hidróxidos, 
bajo condiciones básicas. La coprecipitación produce, en 
comparación con el método de reacción en estado sólido, 
partículas finamente divididas y con morfología controlable.
En el método coprecipitación controlada estándar todos 
los precursores se disuelven, se mezclan y se les adiciona un 
agente precipitante con el fin de conseguir la precipitación de 
los cationes de interés [15]. Ahora bien, ya que el pentóxido 
de niobio es difícil de disolver, se introdujo una variante en 
el método que consistió en someter este precursor a continua 
agitación en agua por 12 horas, para obtener una mezcla 
agua+pentóxido con buena distribución del pentóxido de 
niobio. A esta mezcla se le adicionaron los demás precursores, 
previamente disueltos, y posteriormente el agente precipitante 
(hidróxido de amonio) haciendo el seguimiento del pH de la 
mezcla en función del volumen de precipitante adicionado. A 
partir de este seguimiento se obtuvieron dos pH de interés: 
el pH de equivalencia, que asegura la no reversibilidad en el 
proceso de formación y crecimiento de partículas, y el pH de 
saturación, que determina el fin del efecto del precipitante en 
los procesos de formación y crecimiento de partículas. Como 
otro paso adicional, se sometió la mezcla a ultrasonido con el 
fin de eliminar posibles aglomerados. La metodología anterior 
no se siguió completamente cuando se utilizó el oxalato 
amoniacal de niobio como precursor del catión niobio ya que 
este compuesto sí se disolvió en agua.
El método Pechini requiere de un medio acuoso formado 
por un polialcohol, para el caso etilenglicol, y ácido cítrico 
en una proporción 4:1 y exige la completa disolución de los 
precursores [16], por lo que para el niobio sólo se pudo usar 
Figura 2. Comparación de difractogramas de muestras obtenidas por 
el método coprecipitación controlada a valores de pH de . (a) pH 7,8 y 
(b) pH 9,7, sometidas a un tratamiento térmico T=1200 °C/2 horas.
293Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr. Vol 52. 6, 291-295, Noviembre-Diciembre 2013. ISSN 0366-3175. eISSN 2173-0431. doi: 10.3989/cyv.362013
INFLUENCIA DE PARÁMETROS DE SÍNTESIS SOBRE LAS CARACTERÍSTICAS DE LOS POLVOS CERÁMICOS NANOMÉTRICOS DEL COMPUESTO SR
X
BA
1-X
NB
2
O
6
 (SBN)
Según lo reportado en la literatura [17], para menor 
contenido de estroncio se requiere de menor temperatura 
de calcinación, por lo tanto, para el estudio del efecto de la 
temperatura en la evolución de las fases presentes en las 
muestras se procedió a sintetizar muestras del compuesto 
SBN33 a menor temperatura, manteniendo el tiempo de 
calcinación que mejor resultado dio para SBN50, es decir, 
6 h. Los difractogramas que se observan en la figura 5 
corresponden a muestras sintetizadas a pH 7.8 y tratadas a 
1100° C por 6h. Como se observa en el difractograma, si bien 
esta muestra presenta sólo dos picos correspondientes a fases 
secundarias, con una muy baja intensidad, no fue posible 
mediante este método obtener la fase SBN deseada libre de 
fases secundarias.
  Posteriormente, se analizó la influencia del precursor 
de niobio sobre las fases estabilizadas luego de la síntesis. 
La figura 6 muestra el difractograma correspondiente a una 
muestra obtenida por coprecipitación controlada a partir de 
oxalato amoniacal de niobio, a pH 7.8, y sometida a 1200° C 
por 6 horas. Como se observa, luego del tratamiento térmico 
se detecta la presencia de SBN junto con picos de fases 
secundarias que pueden ser asignados a niobatos de estroncio 
(Sr2Nb2O7, PDF 28-1247) y de bario (BaNb3.6O10, PDF 46-941). 
La presencia de estas fases no pudo ser eliminada con cambios 
en el tratamiento térmico o en el pH de solución, por lo que 
se procedió a cambiar de método de síntesis, y para ello se 
empleó el método precursor polimérico o Pechini.
Como se observa, se obtuvo como fase mayoritaria el SBN50 
pero con presencia de segundas fases. Además, se evidencian 
picos del precursor de niobio, debido a la estabilidad química 
del pentóxido de niobio y su difícil reacción con los otros 
compuestos. No obstante, se observa que la presencia del 
pentóxido es más significativa para el menor pH.
Con el objetivo de eliminar las fases espurias presentes 
en la muestra, se sometió a un tratamiento térmico de mayor 
duración; se decidió aumentar el tiempo de calcinación, 
considerando lo reportado en la literatura [17]. En la figura 
3 se observa el difractograma de la muestra obtenida para 
pH 9,7 y sometida a 1200 ºC por 6 horas. Como se observa, 
además del SBN50 solo se presenta una fase correspondiente a 
un niobato de estroncio (SrNb2O6 PDF 37-1039), y no aparecen 
los picos correspondientes a óxidos de niobio.
El efecto del pH en estas muestras es más evidente en 
la microestructura de las partículas, por lo cual se realizó 
microscopía electrónica de barrido, MEB. En las figuras 4 se 
observan las micrografías MEB de los polvos obtenidos para 
los dos valores de pH de interés, la fotografía de la columna 
(a) corresponde al pH 9,7 y la de la columna (b) corresponden 
al pH 7,8. Como se observa, no hay un efecto relevante del pH, 
presentando ambas fotografías fuerte aglomeración. 
Figura 3. Difractograma de la muestra obtenida por el método de co-
precipitación controlada, a de pH de 9,7, y tratada térmicamente a 
T=1200 °C por 6 horas
(a) (b)
Figura 4. Comparación de micrografías de polvos obtenidos por el método de coprecipita-
ción controlada a valores de pH de: (a) 9,7 y (b) 7,8, y posteriormente tratados a 1200 °C por 
6 horas.
Figura 5. Difractograma de polvos de obtenidos por el método copre-
cipitación controlada modificado, a pH 7,8 y tratadas a 1100 °C/6 ho-
ras.
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reportado por Chen y colaboradores [18] quienes obtuvieron 
muestras con partículas esféricas, agregadas y policristalinas. 
Con los resultados de la dos caracterizaciones, estructural 
y morfológica, se concluye que los mejores resultados se 
obtienen para pH=7,8. 
Finalmente, se sintetizaron muestras correspondientes a la 
estequiometria SBN33, que fueron tratadas a 1100 °C durante 
6 horas. En las figuras 9 y 10 se muestran los difractogramas 
correspondientes a las muestras sintetizadas a los pH de 
interés. Como se observa, en la muestra obtenida a pH 7,8 
(figura 9) aún existen fases secundarias, mientras que en la 
muestra correspondiente a pH 9,7 (figura 10) aparece la fase 
correspondiente a la estequiometria del SBN33 como fase 
única.
En la figura 11 se muestra la comparación de los 
difractogramas para las muestras con menor contenido de 
estroncio, obtenidas por el método coprecipitación controlada 
y por el método Pechini. Se observa que en la muestra 
obtenida por el método coprecipitación controlada presenta 
picos correspondientes a segundas fases, mientras que en 
la muestra obtenida por Pechini se obtuvo una sola fase, la 
SBN33.
3.2 Obtención de SBN por el método Pechini
En la figura 7 se observan los difractogramas para 
muestras correspondientes a muestras obtenidas por este 
método de síntesis a dos pH de solución (7.8 y 9.7) y tratadas 
térmicamente a 1100° C durante 2 horas. Como se observa, 
a pesar de que para los dos valores de pH se encuentran las 
mismas fases espurias, la intensidad de los picos es menor 
para el pH 7.8. Con la finalidad de correlacionar el efecto 
del pH sobre las características microestructurales, ambas 
muestras fueron observadas empleando MET. La figuras 
8 presenta las microfotografías MET de las muestras de 
SBN50 para (a) pH 7.8 y (b) pH 9.7 respectivamente.
Si bien, la resolución de estas micrografías no permite 
ver detalles, es claro que, de acuerdo con la magnificación 
de las micrografías (100 nm para la 8.a y 500 nm para la 
8.b), para la muestra obtenida con pH=7,8 el tamaño de 
partícula es un orden de magnitud menor que para la 
muestra obtenida con pH 9,7. Además, se infiere una mejor 
distribución tanto de tamaño como de forma esferoidal en la 
muestra correspondiente al pH 7,8. Este resultado es similar al 
Figura 6. Difractograma de polvos cerámicos obtenidos por el método 
coprecipitación controlada a partir de oxalato amoniacal de niobio, a 
pH= 7,8, tratados térmicamente a1200 °C/6 horas.
Figura 7. Difractogramas de comparación de muestras obtenidas por 
el método Pechini, a pH 7,8 y pH 9,7, tratadas a 1100 °C por 2 horas.
Figura 8. Micrografias MET, campo claro, de muestras obtenidas por 
el método Pechini, para pH 7,8 y (b) pH 9,7, tratadas a 1100 °C por 2 
horas. 
(a) (b)
Figura 9. Difractograma de muestras obtenidas por el método Pechini 
a pH 7,8 y tratadas térmicamente a 1100 °C por 6 horas.
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4. CONCLUSIONES
A partir de los resultados obtenidos es posible concluir 
que:
El método que permitió obtener muestras del óxido mixto • 
de Sr, Ba y Nb con las mejores características, y mayor 
pureza, fue el método Pechini. La fase pura del SBN33 se 
obtuvo para las siguientes condiciones de síntesis: pH de 
9.7, tratamiento térmico de 1100 °C por 6 horas.
El pH de síntesis es un factor altamente influyente, tanto en • 
la morfología y tamaño de partícula como en la obtención 
de la fase pura, lo que se evidenció en las muestras con 
menor contenido de estroncio, obteniéndose el SBN33 
puro a pH=9.7.
El tratamiento térmico al que se someten las muestras • 
en polvo sintetizadas también es un factor influyente, 
tanto para su calcinación durante la síntesis como para 
consolidar la fase cristalina de interés.
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